Исследование в области химии производных карбазола by Ивасенко, В. Л. et al.
Том 185 1970
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО О РД ЕН А  ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
ИНСТИТУТА имени С. М. КИРО ВА
И С С Л Е Д О В А Н И Е  В О Б Л А С Т И  Х И М И И  П Р О И З В О Д Н Ы Х
К А Р Б А З О Л А
72.  О С Т Р О Е Н И И  К О М П Л Е К С О В  Н Е К О Т О Р Ы Х  А Ц Е Т И Л Ь Н Ы Х  
П Р О И З В О Д Н Ы Х  К А Р Б А З О Л А  С Х Л О Р И С Т Ы М  А Л Ю М И Н И Е М
В. Л . И В А С ЕН К О , Ю. Г. Ю РЬ Е В , Е. Е. С И РО Т К И Н А , В. П. Л О П А Т И Н С К И И
(П редставлена научно-методическим семинаром химико-технологического ф акультета)
В ходе исследований, проведенных с целью уточнения некоторых 
особенностей механизма перегруппировки 9-ацетилкарбазола в 3-ацетил- 
карбазол , для выяснения центра донорной активности ацетильных про­
изводных карбазола  был использован метод ИК-спектроскопии. Были 
сняты ИК-спектры следующих двух систем:
Группа I — 9-ацетилкарбазол, 9-ацетилкарбазол с хлористым алю ­
минием, 9-ацетилкарбазол с хлористым алюминием и 
хлористым водородом.
Группа II — 3-ацетилкарбазол, 3-ацетилкарбазол с хлористым алю ­
минием, 3-ацетилкарбазол с хлористым алюминием и 
хлористым водородом.
Все измерения были проведены в растворе хлористого метилена на 
спектрофотометре ИКС-14 (призмы: NaCl, LiF, кюветы C a F 2) при тем­
пературе 20°С -(+1°)- Концентрация доноров составляла 2 • 10 ~ 1 му 
толщина слоя — 0,124 мм.
При сравнении ИК-спектров соединений группы I видно (табл.1 и 
2), что полоса поглощения несвязанных N — С групп находится в обла-
Т а б л и ц а  1
В ещ ество "vItiax N С
I
И нтенсивность полосы п огло­
щ ения N — С в относит, един.
9 -ацетилкарбазол ....................... 2 9 8 4 -3 1 0  4 0 ,3 2
9-ацетилкарбазол с хлористым 
алюминием ............................ 2 9 8 4 -3 5 5 0 0 ,9 5
9-ацетилкарбазол с хлористым 
алюминием и хлористым во­
дородом  .................................. 2 9 8 4 -3 5 5 0
і
0 ,9 4
сти 2984— 3104 с м ~ х. Возникновение комплекса приводит к появлению 
новой сильной полосы поглощения с частотой связанных N — С групп 
3450 см -  1J которая примерно в три раза  превосходит по интенсивности 
полосу поглощения несвязанной N — С группы.
Положение и интенсивность валентных колебаний карбонильной 
группы 9-ацетилкарбазола с хлористым алюминием и хлористым водо­
родом не изменяются (табл. 2).
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Следовательно, центром координации в молекуле донора является 
атом азота, а не карбонильный кислород ацетильной группы (1).
Т а б л и ц а  2
В ещ ество vmax G — О (CM ) И нтенсивность полосы  погло­щ ения C = O  в относит, ед.
9-ацетилкарбазол  ....................... 1682— 1705 0 ,9
9-ацетилкарбазол  с хлористым 
алюминием ............................. 1682— 1705 0 ,9
9-ацетилкарбазол  с хлористым 
алюминием и хлористым во­
дородом  .................................. 1698— 1705 0,91
При рассмотрении ИК-спектров соединений группы II (табл. 3) най ­
дено, что в молекуле 3-ацетилкарбазола полоса поглощения N — H л е ­
ж ит в области частот 3449 см~ 1. При взаимодействии 3-ацетилкарба­
зола с хлористым алюминием и хлористым водородом, кроме нее, по-
Т а б л и ц а  3
В ещ ество vmax NH свободы. 
( с м ~ 1)
^max Ni—H связан . (CM' 1J
3-ацетилкарбазол ....................... 3449 —
3-ацетилкарбазол с хлористым 
алюминием ............................ 3449 3 0 0 0 -3 3 0 0
3-ацетилкарбазол  с хлористым 
алюминием и хлористым во ­
дородом  .................................. 3449 3000—3300
является  новая интенсивная и ш ирокая полоса поглощения в области 
3000—3300 с м ~ 1. Это является  прямым следствием понижения силовых 
констант связи N — Н, которое обусловлено переходом электронов от 
донора аминогруппы к хлористому алюминию.
О бращ ает  на себя внимание тот ф акт (табл. 4), что при образова­
нии комплекса 3-ацетилкарбазола с хлористым алюминием и хлористым
Т а б л и ц а  4
В ещ ество vmax G — О (см ) И нтенсивность полосы погло- щ елия C O  (относ, ед.)
3-ацетилкарбазол ....................... 1682 0 ,7 9
3-ацетилкарбазол с хлористым 
алюминием ............................ 1682 0 ,7 3
3-ацетилкарбазол  с хлористым 
алюминием и хлористым во ­
дородом 1682 0 ,6 8
водородом незначительно изменяется интенсивность карбонильной груп­
пы, а частота остается постоянной, что можно объяснить, по-видимому, 
за счет чувствительности карбонильной группы ко всякого рода измене­
ниям в молекуле (2, 3).
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Выводы
1. Установлено, что центром донорной активности 9-ацетилкарба- 
зола и 3-ацетилкарбазола при образовании комплексов с хлори­
стым алюминием является атом азота, а не карбонильный 
кислород.
2. О бразование комплексного соединения сопровождается возник­
новением новой интенсивной полосы поглощения.
3. При взаимодействии 9-ацетилкарбазола и 3-ацетилкарбазола 
с хлористым алюминием и хлористым водородом, вероятно, про- 
тонируется атом азота карбазольного ядра.
Л И Т Е РА Т У Р А
T B .  М. К а з а к о в а ,  Я.  К.  С ы р к и н .  И звестия Академии наук СССР, серия 
химическая, 673, 1958.
2. В. В е с т а  (ред.) Применение спектроскопии в химии. М., И Л., 1964.
3. Л . Б е л а м и .  И нф ракрасны е спектры слож ных молекул. М., И Л ., 1963.
